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An experimenta1 study has been made of thennal ni仕idationof GaAs(lll)B 
substrates in NIl3 flow and MOCVD grow出 ofInN on the nitrided substrates. 
Surface of GaAs(lll)B is伺 sily凶仕idedat a temperature higher than 500 oc and a 
s泊gle-crystallineGaN layer is fonned as a result of the ni凶dation. A GaN layer 
has zincblende s仕ucturewhen it is fonned at ~ 650 oC and wurtzite one when 
fonned at ~ 850 oC. Using MOCVD method， a single-crysta1line InN film is grown 
on the nitrided GaAs(l11)B surface. Crys凶1s仕uctureof InN films grown on 
GaAs(111)B wi白 azincblende GaN layer is changed企omzincblende to wurtzite 
when the thickness of InN film is incr回 sedfrom 0.05 to 0.2μm， while only wurtzite 
InN is grown on the subs凶 teswi出 awurtzite GaN layer independent1y of白efilm 
thickness. An InN film grown on ni仕idedGaAs(l11)B has a excellent surface 
morphology compared wi白白atgrown on a sapphire subs回te. This is mainly due 
to that a columnar fibrous s仕ucture，which is出eorigin for the rough surface of InN 
films on鈍pphire，is not found in the films on GaAs(ll1)B. These results show 
白at凶仕組edGaAs(lll)B subs回 teis promising as a subs回tefor the growth of InN. 
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1.序論
E族窒化物半導体である InNは、室温で約1.geVの禁止帯幅を有する直接遷移型の半導体であり、
GaN、AINとの混晶による可視~紫外領域の発光デバイス 1)用材料として最近大きな注目を浴びて
いる。さらに、この材料は高効率の2接合タンデム太陽電池の上部セル材料 2)としても期待されて
いるほか、超伝導材料に類似の特性が最近発見される 3)など、将来の幅広いデノくイス応用が期待さ
れている。しかしながら、 InNは、分解温度が約6000Cと低いためGaN、AINと比べると結晶成長
が困難であり、そのために半導体としての詳細な特性については十分研究されていない材料である。
InNなどの皿族窒化物半導体は、融点における窒素の平衡蒸気圧が高いためバルク結晶の作製が
困難であることから、ヘテロエピタキシャル成長による薄膜試料の作製が行われている。これまで
のInNの単結晶薄膜成長には、 RFプラズマ4)やECR(Electron Cyclotron Resonance)プラズマ 5)
を用いた有機金属気相 (MOCVD: Metal Organic Chemical Vapor Deposition)法が用いられて
きたが、デバイス応用を検討できるような高品質の薄膜は得られていないのが現状である。
一般に、ヘテロエピタキシャル成長においては成長用基板の選択が重要な問題である。通常、皿
族窒化物半導体の成長用基板には同じ六方品系である α-Ah03が広く用いられているが、格子不整
合率が 10%以上と大きいばかりでなく、 α-Ab03は絶縁体であることからデ、パイス作製に対する制
約が大きいことが問題となっている。そのため、新たな基板材料の開発が急務であり、 SiC始め各
種の基板材料がE族窒化物半導体用基板として検討されている。
本研究は、 InNの成長用基板としてGaAs(111)Bの可能性を検討するものである。従来E族窒化
物半導体用基板としてGaAsを検討した例は比較的多いが、それらは(100)基板がほとんどであった。
本研究では、 (111)B基板を取り上げ、その表面へのGaN層の形成をねらいとした窒化挙動を詳細
に調べるとともに、その上への InN単結晶膜成長の可能性を追及した。現在、 Si基板上に良質の
GaAsのエピタキシャル膜を得る技術がほぼ確立されていることから、本研究の技術が実現されれ
ば、 GaAsをバッファ層として Si基板上へのInNの単結晶成長も可能になる。
2.実験方法
GaAs(111)B基板の窒
化処理及びInNの成長
には、図 1に示すよう
な横型反応管を有する
た。 lnの原料として
TMI(trimethy lindiu凶)、
窒素の原料として
Nll3(ammonia)を用い
た。 TMIのキャリアガ
スには高純度のN2を用
Substrate 排ガス処理装置
図 1MOCVD装置の配管系統図
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いた。基板として、 n型(キャリア濃度'"'-'1017cm-3)のGaAs(lll)B基板を使用した。なお、比較
のために α孔lz03(0001)およびGaAs(100)も基板として使用した。 GaAs基板の前処理として、
アセトンによる脱脂処理の後、 H2S04:H202:H20=3:1: 1の溶液を用いた化学研
ト
リクロロエチレン、
磨を施した。 GaAsの窒化処理は NH3気流(3l/min)中で温度 500'"'-'9000C、10'"'-'60分間、 0.1気
圧の減圧下で、行った。 InNの成長は温度 5000C、15'"'-'60分間、 0.1気圧の減圧下で、行った。 InN膜
窒化処理層および InN成長膜の評価には XPS(X-ray 
X線回折
は約 0.2μmの厚さに成長させた。
Photoelectron Spectroscopy)， RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction)， 
(e -2 e法)， SEM (Scanning Electron Microscope)， AFM(Atomic Force Microscope)を用いた。
3.実験結果
3.1 GaAs(111)B基板表面の窒化処理
まず、 NH3気流中で熱処理を行った GaAs(lll)B基板表面を XPSで分析した。図 2はXPS分析
における N1S、AS3Pピーク強度の窒化温度依存性である。各ピーク強度は Ga2pピーク強度で規格化
この結果から、 5000Cでの処理表面において窒素 Nの存在が確認され、処理温度の上昇しである。
一方、 AS3pのピーク強度は 5000C付近で急激にに伴ってそのピーク強度が増加することがわかる。
この結果から、基板表面において AsとNの置低下し、 7500C付近で消失していることがわかる。
換反応が起こっていることがわかる。
図 3は9000C、10分間窒化処理した GaAs(111)B基板のX線回折ノミターンであり、同図には比
較として同様の処理をした GaAs(100)基板のX線回折パターンも示す。この結果から明らかなよう
に、 GaAsの窒化処理表面には GaNが形成されており、 GaAsNのような混晶の存在はみられない。
C軸あるいは(111)方向に配向した GaN膜が形成されており、単結晶 GaNが
形成されている可能性が大きい。一方、 GaAs(100)基板においては GaAs(111)B基板でみられたピ
ークの他に GaN(200)、(400)のピークが観察され、形成された GaNは多結晶状であることが予想
さらに、 GaAs(lll)B基板においては、 X線回折からは関亜鉛鉱構造かウノレツ鉱構造かを区別する
ことはできないが、
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図2.GaAs(lll)B基板表面の XPS分析結果:
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図3.窒化処理した GaAs(lll)B、GaAs(100)
基板の X線回折ノ《ターンNlS、AS3Pピーク強度の窒化温度依存性
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される。
次に、窒化処理により GaAs(lll)B基板表面
に形成された GaN層の結晶構造を RHEEDに
より調べた。図4は8500Cまでの温度で窒化さ
れたGaAs(lll)B基板表面のRHEEDパターン
であり 、同 図には 比較として未処理の
GaAs(lll)B基板の観察結果も示す。この結果
から、形成された GaN層は単結晶であることが
わかる。さらに、窒化温度 6500Cで形成された
GaNは閃亜鉛鉱構造であることがわかる。パタ
ーンから見積もった格子定数は約 4.5Aであり 、
Substrare 6500C 
閃亜鉛鉱構造の GaNの格子定数として報告さ 7500C 8500C 
れている値6)(4.52:iO.05A)にほぼ一致するこ 図4.窒化 GaAs(lll)B基板のRHEEDバター
とがわかった。一方、窒化温度 8500Cにおいて ン (electronbeam /GaAs[OlI]) 
はウノレツ鉱構造の GaNが形成されていることがわかる。窒化温度 7500Cではぼやけた RHEEDパ
ターンが得られ、この付近の温度で結品構造が閃亜鉛鉱構造からウノレツ鉱構造へと変化していると
考えられる。
図5は、 窒化時間 10分一定で、窒化処理を行った GaAs(lll)B基板表面を AFMによって観察し
た結果である。この結果より、少なくとも窒化温度 6500C付近までは表面荒れのない GaN層が形
成されていることがわかる。処理表面の凹凸は窒化温度の上昇とともに増大することがわかる。
GaAs Sui】strate 6500C 
7500C 8500C 
図5.異なる温度で窒化処理した GaAs(lll)B基板表面のAFM観察結果
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図6に、9000C、10分で窒化処理した GaAs(lll)B基板表面のSEM観察の結果を示す。この結
果から、基板から剥離しているのが形成されたGaN層であり、 平坦性、厚さの均一性のよい GaN
層が得られていることがわかる。景fJ離は GaAsとGaNの格子定数差および熱膨張係数差によるも
のと考えられる。
回開畑111棚
表面 断面
図6 900't、 10分の窒化処理を施した GaAs(lll)B基板のSEM観察結果
3.2窒化処理した GaAs(111)B基板上へのInNのMOCVD成長
前節では GaAs(lll)B基板の窒化処理結果について述べた。本節では、 この窒化処理 した
GaAs(lll)B基板上へのInNの MOCVD成長を行い成長膜の結晶構造やモフォロジの評価を行っ
た結果について述べる o
まず最初に、成長した InN膜の結晶構造について述べる。閃亜鉛鉱構造の GaN が形成される
6500C以下の窒化温度で処理した基板上に InNを成長させた場合、 RHEED観察によれば結晶構造
がその膜厚に依存して異なるという結果が得られた。図7にその一例を示す。同図には、比較とし
てα-Alz03(0001)基板上の InN膜の RHEEDパターンも示す。この結果からわかるように、
GaAs(lll)B基板の場合 InNの膜厚約 0.05μmでは閃亜鉛鉱構造のパターンであり、約 0.2μmで
はウルツ鉱構造のパターンが観察される。一方、 α-Alz03(000 1)基板上のInN膜に対しては、 膜厚
による結晶構造の変化はみられず、常にウノレツ鉱構造のパターンが得られた。さらに
膜厚 0.05μm 膜厚 0.2μm 膜厚 0.2μm
GaAs(lll)B基板上のInN膜 α-Alz03基抜上の InN膜
electron beam//GaAs[O 11] electron beam//α-Alz03[10IO] 
図7. 窒化 GaAs(111)B基板およびα-Ah03基板上の InN膜の RHEEDパターン
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GaAs(lll)B基板上に約0.15μmのInN膜を成長さ
せた場合、電子線の入射場所の違いによって閃亜鉛
鉱構造InNとウルツ鉱構造InNの異なったパター
ンが観察され、同一面内において閃亜鉛鉱構造ドメ
インとウルツ鉱構造ドメインとが混在しているこ
とを示す結果が得られた。このような結果は、閃亜
鉛鉱構造GaNの上に成長する InNでは膜厚の増大
とともに結晶構造が閃亜鉛鉱構造からウルツ鉱構
造へと変化することを示している。
図8は、このような状況をより明確に確認するた
めに測定したX線回折ノミターン(2e '"'-'650)である O
? ?
? ? ?
ン (2e ...650 ) 
Wurtzite InN 
? ?
???
?
? ?
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InN/α-A1203 D.15 
65 66 
28 (Degrees) 
64 
この結果から、 GaAs(l11)B基板上においてはウル
図8.膜厚の異なる InN膜のX線回折パター
ツ鉱構造の InN(0004)のほかに閃亜鉛鉱構造
InN(222)のピークが観察され、InN膜厚の増加に伴
ってウルツ鉱構造 InN(0004)のピーク強度が相対的に増大していることがわかる。一方、 α-
A1203(000 1)基板上で、は GaAs(111)B基板上膜で検出されたような閃亜鉛鉱構造InN(222)のピーク
は全く観察されずウルツ鉱構造の InNのみが成長することがわかった。
図9は、閃亜鉛鉱構造GaNが形成された GaAs(111)B基板上の InNの成長の様子を模式的に示
したものである。一般に皿族窒化物半導体ではウノレツ鉱構造の方が安定で、あるため、膜厚が小さい
場合は下地の閃亜鉛鉱構造 GaNの影響を受けて成長膜は閃亜鉛鉱構造をとるが、膜厚の増大とと
もに安定なウノレツ鉱構造へと変化していくものと考えられる。
Zincblende GaN GaAs(lll)B Substrate 
図9.閃亜鉛鉱構造GaN層を有する GaAs(lll)B基板上に成長した InN膜の構造(模式図)
以上の結果は窒化処理によって閃亜鉛鉱構造
GaNが形成された GaAs(lll)B基板上への InN
の成長の結果であったが、以下にウノレツ構造GaN
が形成された GaAs(lll)B基板上への InNの成
長について述べる。図 10は9000Cでの窒化処理
によりウルツ構造 GaNを形成した基板上に成長
させた InN膜の X線回折結果である。この結果
から、ウルツ構造GaNが形成されたGaAs(lll)B
基板上では閃亜鉛鉱構造 InN(222)のピークは観
察されず、下地の GaNの結晶構造がウルツ鉱構
造の場合には閃亜鉛鉱構造 InNは成長しないこ
とがわかった。 したがって、成長初期における
InNの結晶構造は、下地の GaNの結晶構造の影
響を強く受けているといえる。
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図 10.650'Cおよび900'Cで窒化処理した
GaAs(lll)B基板上の InN膜の X線回折結果
図 11は、 6500Cの窒化処理を行った GaAs(lll)B基板上に成長させた InN膜表面の AFM観察
結果であり、比較として α-Ah03(0001)基板上の InN膜の観察結果も示す。この結果から、 α-
Ah03(0001)基板上膜においては特徴的な柱状(ColumnarFibrous)成長が観察され、表面の凹凸の
著しい膜になっていることがわかる。一方、 GaAs(111)B基板上においてはα-Ah03(0001)基板上膜
でみられるよ うな柱状成長は観察されず、平坦性に優れた InN膜が得られていることがわかる。
InN/GaAs(111)B InN/α-Al203(0001) 
図 11.窒化 GaAs(lll)B基板およびα-Al203基板上の InN膜表面のAFM像
4.まとめ
GaAs(lll)B基板の InN成長用基板としての可能性を明らかにすることをねらいとして、基板
表面への GaN層の形成を目的とした窒化挙動を詳細に調べるとともに、その上への InNの
MOCVD成長を検討した。
GaAs(111)B基板を NH3気流中で熱処理した場合、熱処理温度 5000C以上において基板表面で
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AsとNの置換反応が起こり、結果として、表面にGaNが形成されることがわかった。形成される
GaN層は単結晶であり、その結晶構造は窒化温度 6500C以下では閃亜鉛鉱構造であり、 8500C以上
においてはウルツ鉱構造であることがわかった。
窒化した GaAs(III)B基板上にMOCVD法により InN膜を成長させた結果、単結晶膜を得るこ
とができた。成長したInN膜の結晶構造は、下地が閃亜鉛鉱構造GaNの場合、その膜厚が小さし、('"'-'
0.05μm)成長初期においては閃亜鉛鉱構造であるが、膜厚の増大とともにウルツ鉱構造へと変化し、
膜厚約 0.2μm以上では膜表面はウルツ鉱構造膜で完全に覆われることがわかった。ウルツ鉱構造
GaN上へのInN成長では閃亜鉛鉱構造InNの成長はみられない。このように、成長初期における
InNの結晶構造は下地のGaNの結晶構造の影響を強く受けていることがわかった。
GaAs(111)B基板上に成長したInN膜においては、 α-Ab03(0001)基板上膜で、観察されるような柱
状成長は観察されず、平坦性に優れた InN膜が得られることが明らかとなった。
以上の結果は、 GaAs(111)BがInN成長用基板として有望であることを示している。
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